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(g) Compositions thermoplastiques contenant un polymere greff6 par des silanes permettant d'ameliorer les proprietes 
physiques d'une polyolefine thermoplastique, proc6d6 permettant cette amelioration. 

© Procede permettant d'ameliorer les proprietes physiques 
d'une polyolefine thermoplastique consistant a mettre en 
forme un melange de 

20 a 99,5 parties en poids de polyolefine thermoplastique 
compatible avec 0, 5 a 80 parties en poids d 'un polymere greff e 
par des silanes 

puis a I'hydrolyser. 
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Compositions thermoplastiques contenant un polymere greffe par des 
silanes permettant d T ameliorer les proprietes physiques d'une 
polyolefine thermoplastique, procede permettant cette amelioration 

5 

La presente invention concerne les compositions thermoplas- 
tiques contenant un polymere greffe par des silanes. Plus particu- 
lierement elle concerne un procede permettant d' ameliorer les 
proprietes physiques d'une polyolefine thermoplastique. 

10 Les polymeres greffes par des silanes sont en general, comme 

decrit dans le brevet 2 030 899, des polymeres obtenus par reaction 
d'une polyolefine, polyethylene ou copolymere d' ethylene avec une 
petite quantite de propylene et/ou de butylene, avec un silane de 
formule generale RR ! Si Y 2 dans laquelle R represente un radical 

15 hydrocarbone monovalent olef iniquement insature ou un radical 
hydrocarbonoxy , chaque Y represente un radical organique hydroly- 
sable et R r represente un radical R ou un radical Y. La reaction 
s'effectue habituellement en presence d T un compose capable de creer 
dans la polyolefine des sites a radicaux lib res, a une temperature 

20 superieure a 140°C, dans une extrudeuse ou tout autre appareil 
melangeur. Le produit obtenu est ensuite expose a l'humidite en 
presence d'un catalyseur de condensation des silanols. 

Ces produits utilises tels quels presentent de bonnes propri- 
etes, mais par contre presentent 1 T inconvenient d'etre onereux, du 

25 fait de leur mode de preparation, par rapport a une simple poly- 
olefine. 

Selon 1' invention en melangeant une polyolefine thermoplastique 

(A) compatible avec un polymere greffe par des silanes (B) on 
obtient apres hydrolyse un produit final possedant d 1 excellentes 

30 proprietes physiques, comme la tenue sous contrainte a temperature 
elevee, la resistance a la fissuration sous contrainte (stress 
cracking), les resistances au choc et a I 1 abrasion. 

L f invention peut egalement se definir comme un procede permet- 
tant d' ameliorer les proprietes physiques d'une polyolefine thermo- 

35 plastique (A) en la melangeant a un polymere greffe par des silanes 

(B) caracterise en ce que le melange de : 20 a 99,5 et mieux de 30 a 
99 parties en poids de polyolefine thermoplastique (A) compatible 
avec 0,5 a 80 et mieux de 1 a 70 parties en poids d'un polymere 
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greffe par des silanes (B) , apres mise en forme, en presence de 
preference de catalyseur de condensation des silanols, est reticule 
par hydrolyse. 

5 La compatibility que doivent presenter les deux polymeres (A) 

et (B) pour que 1 T invention s r applique dans de bonnes conditions est 
un caractere dont la definition scientifique n f a jamais ete donnee 
de facon tout a fait satisfaisante, bien que son importance pratique 
soit considerable et qu f il soit bien connu de l f homme de l'art. Sans 

10 entrer dans les details fort contreverses de miscibilite reciproque 
partielle des polymeres consideres, on considere ici que deux 
polymeres sont compatibles s ! il est possible de les melanger de 
facon a obtenir une matiere presentant une tenue mecanique voisine 
de, ou superieure a celle du plus faible d'entre eux. Selon cette 

15 definition et a titre d'exeraple les couples : 

Polyethylene haute densite (PEDH) greffe - polyethylene basse 
densite (PEBD) 

PEHD greffe - copolymere ethylene-acetate de vinyle (EVA) 
EPR ou EPDM greffe - polypropylene (PP) 

20 sont compatibles tandis qu T un homopolymere de chlorure de vinyle et 
un homopolymere de styrene sont incompatibles . 

Les compositions les plus interessantes selon 1' invention sont 
les melanges de polyolefine thermoplastique, choisie parmi les 
homopolymeres tel le polyethylene ou polypropylene, ou encore les 

25 copolymeres tel I'EVA, avec un polymere, homopolymere ou copolymere, 
greffe silane et plus particulierement une polyolefine greffee 
silane. L f invention est tout particulierement recommandee pour les 
melanges de polyolefine thermoplastique basse densite avec une 
polyolefine haute densite greffee silane. 

30 Sans que cela soit imperatif, il est recommande que les visco- 

sites des deux composants (A) et (B) soient voisines et adaptees au 
mode de transformation choisi, par exemple un indice de fluidite 
selon la norme ISO R292 (Melt Index, MI) 2,16 a 190°C compris entre 
0,05 et 2,0 pour l f extrusion ou entre 0,5 et 20 pour le rotomoulage 

35 et l f injection. 

Avant utilisation du melange on peut eventuellement aj outer un 
catalyseur de condensation des silanols de facon a accelerer la 
reticulation du polymere greffe apres transformation du melange et 
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exposition a l'humidite du produit obtenu. Ces catalyseurs de 
condensation sont connus de l'homme de I 1 art, ce sont par exemple 
des carboxylates metalliques tels que dilaurate dibutyle d'etain , 
5 acetate stanneux, octoate d'etain, naphtenate de plomb, octoate de 
zinc, 2 ethylhexoate de fer et naphtenates de cobalt, des composes 
organometalliques tels que les esters de titane et des chelates, des 
bases organiques telles que les amines. 

Les compositions selon 1 ! invention sont utilisables dans toutes 

10 les techniques connues de transformation telles que : moulage, 
extrusion, laminage, etc., Elles presentent de nombreux avantages 
sur les compositions constitutes en totalite de polymeres greffes. 
Sur le plan economique il va de soi qu'il est moins onereux, pour un 
mime resultat final, d'incorporer aux melanges un polymere non 

15 greffe en substitution partielle d'un polymere greffe de prix plus 
eleve. Cette economie est d'autant plus interessante que de faeon 
surprenante les proprietes finales d'un produit obtenu a partir d f un 
melange selon 1 T invention sont superieures a celles d'un produit 
obtenu a partir d'un polymere greffe seul. 

20 Apres transformation le produit obtenu est hydrolyse. L'hydro- 

lyse peut s'effectuer de fa^on acceleree en mettant le produit 
obtenu directement en contact avec l'eau chaude ou encore en l'expo- 
sant a la vapeur. Elle pourra cependant se faire a temperature 
ambiante, le temps de reaction etant alors fonction du volume des 

25 pieces a traiter. 

Les charges et plastifiants habituels peuvent etre incorpores 
sans difficulte a ces melanges grace a la presence du polymere non 
greffe ; ce n'est pas toujours le cas pour les compositions consti- 
tutes en totalite de polymere greffe, le greffage s'averant souvent 

30 tres delicat en presence de charges ou d'autres additifs. 

les exemples suivants illustrent 1' invention sans toutefois la 
limiter. 

EXEMPLE 1 

35 Au moyen d'une extrudeuse monovis SAMAFOR 60, on extrude a 

225 °C avec un debit de 45 kg/h un melange de polyethylene haute 
densite de MI 2,16 a 190°C de 0,8 (ELTEX B 2008) , de vinyltrimetoxy- 
silane et de 2,5 dimethyl 2,5 di (ter)butyl peroxy hexane dans les 
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4 

proportions respect ives en poids de 100 ; 1,6 et 0,05. Le produit 
greffe (B) obtenu est refroidi et granule. II possede un MI 2,16 a 
190°C de 0,2. 

5 A 16,66 parties en poids de ce polymere greffe (B) sont melan- 

gees 83,33 parties de polymere (A) non greffe qui est un poly- 
ethylene basse densite de MI 2,16 a 190°C de 0,2 (LOTRENE FX 3680). 
Ce melange est extrude en presence de 0,05 par tie en poids du 
melange de dibutyldilaurate d'etain au moyen d'une extrudeuse 

10 monovis SAMAFOR 60 a une temperature de 180°C en entree d 1 extrudeuse 
et de 210°C a la filiere. 

Apres 8 heures d'hydrolyse dans l T eau a 95 °C du produit extru- 
de, le fluage mesure sur un echantillon a 200 °C sous 2 bars et apres 
15 minutes est de 65 %. 

15 Si comparativement on opere sur des melanges 16,66/83,33 des 

memes polymeres non greffes* on obtient un produit qui fond vers 
130°C dont le fluage n'est pas mesurable. 

Si toujours comparativement on effectue le greffage a partir 
d T un melange polyethylene haute densite (ELTEX B 20008), polyethy- 

20 lene basse densite (LOTRENE FX 3680), vinyl trimetoxysi lane et 2,5 
dimethyl-2,5 di (tert-butyl peroxy) hexane dans les proportions 
respectives en poids de 16,66 ; 83,33 ; 0,26 et 0,008 on obtient un 
produit extrude fini qui apres 8 heures d T hydro lyse a 95 °C s f allonge 
puis casse avant 15 minutes sous 2 bars a 200°C, le fluage n'etant 

25 pas mesurable. 

Cet exemple permet de constater que l 1 association de polymeres 
greffes et non greffes non seulement permet d f utiliser des melanges 
plus economiques mais encore conduit a un produit final aux proprie- 
tes superieures a celles d'un produit obtenu a partir de polymeres 

30 greffes en totalite. 



EXEMPLE 2 

On opere dans les conditions de 1' exemple 1 mais avec des 
proportions de 
35 - 50 de (A) pour 50 de (B) 

- 75 de (A) pour 25 de (B) 
On obtient sur le produit final des valeurs de fluage respec- 
tives de 19 a 34 %. 
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EXEMPLE 3 

Dans les conditions de l'exemple 1 avec les memes produits dans 
les proportions en poids de 96 parties de (A) et 4 parties de (B) en 
5 presence de 0,05 % en poids de dibutyldilaurate d'etain on extrude 
un tube. 

Les temps necessaires pour faire eclater le tube a 90°C sous 
differentes contraintes ((f) sont donnes ci-dessous 
0- = 3,2 MPa : 6 minutes 
10 s 3,0 MPa : 960 heures 

(j- = 2,8 MPa : > 2000 heures 
A titre comparatif sont donnes les resultats obtenus sur un 
tube fabrique dans les memes conditions mais en remplacant le 
polymere B par un polyethylene haute densite (ELTEX B 2008) non 
15 greffe : 

CT =3,2 MPa : 5 minutes 
<j- = 3,0 MPa : 20 minutes 
CT" - 2,8 MPa : 9 heures 
Ces memes derniers resultats sont obtenus sur un tube fabrique 
20 dans les memes conditions mais en remplagant le melange A et B par 
un melange de polymeres greffes obtenu comme dans l'exemple 1 a 
partir de polyethylene haute densite (ELTEX B 2008), polyethylene 
basse densite (LOTRENE FX 3680), vinyltrimetoxysilane et 2,5 
dimethyl-2 ,5 ( tert-butylperoxy) hexane dans les proportions respec- 
25 tives en poids de 4 ; 96 ; 0,063 et 0,002. 

Comme dans l'exemple 1 on constate l'interet d'utiliser un 
melange (A) et (B) plutot que des polymeres totalement greffes. 

EXEMPLE 4 

30 Au moyen d T une extrudeuse SAMAF0R 60 on extrude a 220°C avec un 

debit de 30 kg/h un melange d'EPR modifie polyethylene haute densite 
(VISTALON VM2), de vinyltrimetoxy silane et de 2,5 dimethyl-2, 5 di 
(tert-butyl peroxy) hexane dans les proportions respectives en poids 
de 100 ; 2 et de 0,075. Le produit greffe (B) obtenu est refroidi et 

35 granule. 

A 25 parties en poids de ce polymere greffe (B) sont melangees 
75 parties de polymere (A) non greffe qui est un polypropylene (GT 
6100 SHELL). Ce melange est extrude en presence de 0,05 partie en 
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poids du melange de dibutyldilaurate d'etain au moyen d'une extru- 
deuse monovis SAMAFOR 60 a 230°C. 

Apres 8 heures d'hydrolyse dans I'eau a 95 °C du produit 
extrude, una eprouvette est etiree a temperature ambiante jusqu'a 
500 % d'allongement puis portee a 250°C. Apres moins de L0 minutes 
l f allongement residuel est inferieur a 5 %. 

A titre comparatif on repete l'exemple mais en remplaeant l e 
polymere greffe B par I'EPR modifie polyethylene haute densite non 
greffe. A 250°C le point de fusion est depasse et 1 f eprouvette se 
deforme. 

Toujours a titre comparatif si on veut utiliser le meme melange 
mais les deux polymeres etant greffes, on s'apercoit qu f il est 
impossible de gref f er un melange possedant un telle proportion de 
15 polypropylene. 

Cet exemple montre que 1' association de deux polymeres compa- 
tibles dont un seul est greffe permet d'obtenir un produit final 
possedant des proprietes interessantes en particulier a temperature 



10 



elevee. 
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Revendications 

1. Procede permettant d'ameliorer les proprietes physiques 
d'une polyolefine thermoplastique (A) en la melangeant a un polymere 
greffe par des silanes (B) caracterise en ce que le melange de : 

20 a 99,5 parties en poids de polyolefine thermoplastique (A) 
compatible avec 0,5 a 80 parties en poids d'un polymere greffe par 
des silanes (B) apres mise en forme, en presence de preference de 
catalyseur de condensation des silanols, est reticule par hydrolyse. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que le 
polymere (B) est une polyolefine. 

3. Procede selon l'une des revendications 1 a 2 caracterise en 
ce que la polyolefine thermoplastique (A) est une polyolefine basse 
densite tandis que le polymere (B) est une polyolefine haute densite 
greffee silane. 

4. Procede selon l'une des revendcations 1 a 3 caracterise en 
ce que le melange mis en forme par extrusion est constitue des 
polymeres (A) et (B) possedant des viscosites, exprimees en indice 
de fluidite (Melt Index) 2,16 a 190°C, comprises entre 0,05 et 2,0, 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 3 caracterise en 
ce que le melange mis en forme par rotomoulage ou injection est 
constitue des polymeres (A) et (B) possedant des viscosites, expri- 
mees en indice de fluidite (Melt Index) 2,16 a 190°C, comprises 
entre 0,5 et 20. 
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